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15''^^rn^ to MetaUoxidteilchea als auch erne B„eitsteUung einer waBrigen Suspension von 

»;"?f^ '!S^JJSLi?S3«>oaijtoMe«*«o4<?'- <o I'J^rTiSc,^ qyuxK, Hjdrow- umKoder 

- is:::, tesru- «^ 

d « Z.R bei Aminosdanen ^.J^'^.f^^^ „ die fOr die stabUe Beschicbtung der (P™««^-) If^^". 
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S. Es kfinnen aber auch aadere al$ die pbigw Me ^^ei oder mehr untereduedliche funk 

SSBSen jedoch reine f^B^n von Trialkoxysflan mix 

mvT^ betrtgt Superpanunapjensche Bsenoxid- "^^^^eAoxysilan. N-A^<^5J2;^<^ 

.u«.^VcHah.nsdctan>.en.be«^ebea *o^^^^_^^^^„,^,„^,„.e- 

Stufed) rodcsichtigen. daB in diesem FaU in der R^gd der ^u^ 

^^<A^1 satire zugegeben werdcn muB. daB em 
. /I \«5nieinewlBrige Suspension von nano- 5 »Sfc!^i«roH.WerteiTeiehtwirdfimBerei 
,kSS^ifflS"n.<SrteUwp^^^^ K*S^2ST^«fqrUnZweck^^^ 
Si-s; Fom von Agglomeraten vorbegen, hergestem. jLJT C^rM^ Siurc ist Bsessig. Bcim Ernsatz von 
Se^J^^ntSnonudemeiseeinen^^^ ^£5S^SS«Ppen kann auf den Zusa^on 
Stvonl bis3avomgsweise2bis20imdb«oi^^ » ^erdea obgieich in manchen F§Uen 

SerReaelleidit$auerbisneutral.z.B.pH4^bis7. selbstverstindlic* kOnnen auch xwei oder metoTn- 

Me HeriOTft der agglomericrten nanoskaligen B- 'f'^^"^^ (gegebenenfalls) unterschiedlichen 

sc2^ffi2iinicht%onBedeutung.meto^ SS^n Gr^p^ndngesettt werdea Die Z,*?^^^ 

S^5b tato* eus einem FaUungsverfahren stanmon. js xnalko^^^ betrigt vorzugsweisc 40 bis 

^ «.S^unttn anhand einer bevorzugten AusfOh- ^f^^iT^^^ioo Gewichtt-% (bczogcn auf 

^™TeSebenistEsWnn«.ab^a^^^ ^"^n^S^fi^eSestenErgebni^eind^^ 



SiSSSSnfOrdaseifindungsgenUlBeVerfah. « J» « Ge^,^ ^^^^^ einer Qu-'^^^^^J^^ 
-sffiS^^^SangenierktdaBJew^nge^^^ S^^tsSJ^abrtl. ^S^ek^e S^^^^ 

K^n^<S«>»»«« "^"V^ll^hSL^ « '^Z.^SJ^dSobrnaufgefOhrtenSilanenkS^ 
S«*isgemaBeVerfahrenn«At beemtritehtig^ » Jr^^^^ysaane der Suspension be.genusdht 
d^S3i re die Anbindung des Silan?^ TeJ- •^^'"^i.^^eck bevorzugte Sd^me sind Te- 
d^^^erfiache und die Kondensation zwBchen SUa^ *!™^^an und Teuaethoxysilan. Das MoWerhait- 
SSKSt ver- bzw.behindem.Derart«eSp^ SffiSesTrialkoxysilanzuTeiraalko.OrsilanUe^ 
SSr^von anorganisdien und organisdien Siureo S*!^"" _s,^eise im Berech von 1 : 0,05 bis 1 : 10. 
S^SSifflsmitteln«cabgelei,e«Ionen. « g^-^H^bis 1 =5 und besond« ^onug^ 

loii;^eV^eSS^^2^»^» 
,S.u.c(.).erdenderobigenw^rJ«»^^^ ^ ^J^S^^^^^^^^' 

Z^t^Z^^l^^^^^ 'ea Snan-Komponente win, der Eisenoxid- 

S^rtflares organisdbes l/^V^^ S J^peSon auS^Si mit Wasser 

aec^bei die Zugabe gleichzeiug o^*^^*^^ aadsches Usungsmittel. dessen Siedepunkt 

to bdiSerReihe^olge erfolgenkanaVoraigswe.se f mindestens IS'C und ms«^ 

Si^uelftdasSilanzugegebea » Sndesiens 20'C h6her Uegt als derjemge von Wasser. 

vo?SS?ei^u^ r^tSHe Aikoxy^PP^ "Smeinen bandelt es sich bei dem polaxen oy^ 
wSTd^ und 1 bis 4 KohleKU>ffatomea^««^ niSS Ssmittel um ein solches. das aber mmde- 

p?.Z -Dreifachblndungen ""^^^^^.S g^ S^sonders b^orzugl 1 : 1 Ws » 

irt flher eine Si-OBUidung an das Sibaumatom ge oc^uu . ^ verb dbt. um die Alkoxy- 
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J^^Hn /Z.B. Ester- und/ooer ^^H^ 
Sfj5SAt«ngverw««de..«ufld.eReaknonszen pe«^^^ 
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l-isnielsweise zurMBation von BtomoiekOlcn 

i gOTStogesteUtenProduktesindzuinBeispiel: 
_ for Beschichtungszwccke 

iSdk MctkUoberfiachen, Pulver CreiTchen mrt 
Core-SheU-Struktur)) 
_ als Precursoren fOr SoWJel-Prozesse 

Precursoren fOr Polymeruamonspnwesse 
(abhSngig von der funktionellen Gnqipe) 

- farmagnetooptischeAnwendungen 

— ab Sensorwerkstolfe 
_ als Magnetofluide. 

to folgenden wird die Herstcnung der Hsenoxidt^ 
nhin heSbea die ein bevorzugtes Ausgangsmatm- 
f fSr'llfrrS'diSemaBe yerfahj«jda«^^ 
T^. einem suoeroaramagnetiscben Produki {Dhren> Die- 
seSK^aBtlefolgendenSttfen in derange. 

gebenen Reihenftdge: 

m Bereitstellung einer wafirigen L6sud|. die Eisrai- 
fonen im Veli^tnis Fe(IiyFe(III) im Bereu* von 

S!;ii^:n'!SWnoxid(brw.Eteeno^ 
diSi Zagabe einer Base bis zum ErreuAen ernes 
, pH-WertesvonmindestensS; wi. Fr- 

' {m\ Wfinnebehandlung des Eisenowds bis zum Er- 
reidien einer Sattigungsnuigneasiening von mm- 

firwaJ^-"Si warmebehanddten Eisenoxids 

' ST^die^n des gcwaschenen Eisenoxids m 
Waaer und Einstetten eines pH der Suspension un 

(^laS'dS Eisenoxids nut einem Oxida- 
tionsmitteL 



(A) Sttbflitfit der Suspcnsionen 
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15 



frw einen Zcitraum von 6 Monat«n wurdc die Stabi- 

sichkeinBodcnsati. 

(B) StabiHtat dcr Obenfige 

Vcrfahrcn flbcrprOft 

pen beobaditet werdcn. 

Desweiterenwur^mhdi^e^^^^St^^^^ 

tat dcr OberzOge ve'ictoeda^ p^^ 
suchtundObereinenZeitramvOTZWod^^^ 
— ♦ nH-Werten unter 2 bzw, uDcr 1 1 wuiuc «w» j 

dungen hydrolysiert wwden. ^eht 
Der Zusatz von Salzen, we cinswiuuuue . 
-^toderung der Temperatur jg-lM-Q hat- 



40 



45 



ZudenobigenStulenlstfolgendesfestzasteUen. 
Stiife(i) 



Zur HemeUung der wiBrigen L6sung. die Eisc°ai)- 

re^v^ aOl bis 1. insbesondcre 04 bis 0,6 Mol pro 
rcicn von w,ui • tr.^Annn hSnet bci vorge- 



Bsenteilchcn mit Fcttsauren ny«r«H"^^- - C' \ a. 



Liter. Die Konzentration von laseDvai, - 

rhemkdie Bindungcn Moncnciuci, „-.K-„er EisenfllH -Konzentration vom gewUnscnxen 

ffiSSiUelS<i5«'-^°«»«"<^™>''*~«''"'" fSris%lySeaU)ab.OberdieIConz^^^^ 

— itiiwnlen. . u = >" einem eewusen Maee oie rn 

•^NlSto^DOsitpartikel kSnnen beispiclsweise herge- 
JtTeBSSchenwaBrigerSuspensione^^^ 

eSno^rNanoteilehen mit byd^^y^'ff^'i^JS^ 
/t B. Alkoxiden) von Silioum. Titan. Zirtwnium 
^™ S^^nttpSnden Solen und nachfolgende Hy 
Kf«ConSti^wodu.ch gefflUte glasart** Fo- 
r^^^ihVr rind bzw. durcb Mischen mit monome- 

Nanokom- 



Das Verhaltnis Fe(ll)-Jeail) ^^fA^ 
r*!^"' ™ TH^ c'^nern wobei diese TeilchengrSBe 



J^SdS^wSS^idurch Polymerisation 66 ^'Sferfie hSh^der AnteU an Eisen{Il)^^ 

^Stenl.ersteUbarsind.oderMisd^Mm.1^^ '^"Shlre MBgUchkeit. m Stufe © auf '^t^- 
a^^'^tn^^-^SS^S .eSengr.Be des ai^zul^I.-^ Bse^V^) 
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e:.fi..R «. nohmm ist^Rinbe von Additiven. Bei- Andercrseits n^H^ untcr Zusatt von AxUitivcn 

I, R «trl«^ire. Weinsflure und Ghrtaminsaure) so- mebehandlung durchaus notwendig sein kann (2. a 1,5 

^W^i^^^JS^i^^^*^^^- wird in diesen Fallen durch die Additive unterdrOdct 
^&j[aaSrpSffin«lusw.).^wei. Bei hoben Additiv-Konzentrationen (bis zu 10 Ge- 
J^tSiL aK;SK pXh«^ ^ Junk- wichtt-%) und sehr kleinen Primartcachen (< 4 nm) 
a?K>toe iSem Zw^Sesem werden. kann sogar eine hydmthennale Beh^f "otwend^ 
Ke Menge^eser Additive kann in einem weiten Be- ,0 werden (z. a im Autoklaven bei 80 bar. 120 bis 200»C; 
reich variiert werden. z. R 0.1 bis AO. insbesonderc t bis Mr I -4 Stunden). 
30 Gewichts-% bezflgUch dem auszuiaUenden Esen- ^hr„\ 
oxid. Je h6her die Menge an zugegebencm Addinv. de- \rf) 
sto eerinaer der mitdere Durdimesser der Bsenoxid- ... .wi^iwi^x 

PrinfaiSen. Eine ZuBabe von Additiven zur Sen- 15 Nach der W§nncbehandlung (und dem AbkQhlen) 
^^^T^^^m^ ist jedoch in wirddas Eisenoxid ™t Waaser gewa«*en. V^^ 
Me^3 wQnsctenswert. wcnn Durchmesser von se wird zu diesem Zweck entionisiertes (und entgastes) 
S^SSwS^K^g^^flnschtwerfen. Wasser eingesetzt D»s Wasch« kann be«p|elsw«« 

oeuuicD wcBigw iu» 1 V ill- e Dckantiercn crfolgen, wobei man die Waschope- 

Stuf./iiv 20 ration vorzugswcise so oft wicderholt, bis das Waschr- 

^ ' wasser einen pH von hflchstcns 10, vorzugsweise emen 

In Stufc fu) crfolgt die Zugabc ciner Base bis rum pHvonh6chstcns9,zeigt 
Erracfaen ones pH-Wcrtcs von mindestcns 8. vomigs- 

weise im Bereich von 8.5 bis 1^5 und insbcsondere mi s^tuie^v; 

k!uniris«^UekMzentrierter Aaunoniak oder min- wenn es sich bei dem m Stufe (vQ euizusetecnden Ooda- 

^^.^i^^Trv^^S^tisT^Sesttns S-molare) tionsmittd um HK)» handeU. wird jedoch der Em«tz 

N^^li^r^ ZueabSSrtoffit der Base ha einer organisdien Saure. inbesondere von Eisessi& be- 
^£^iX^^r£^tUoha^ 35 vorzugt^Andererseiu kSnnen ^e Stufen M ""d H 

OiSfirdtTpiSea^ mnso gcringer wird, je korabiniert werden. wenn die in Stufe (v)zumAnsauern 

SSSLr Se B^^SSnS Oe Z^aboA bi- vcrwendete (oxidierende) Saure mit dem m Stufe («) 

trt^^^lSs^^bTS fbb 30 und einzuseaenden Oxidationsmittel identisch ist. wie bei- 

bSnd^^cSl0te25Minuten(beiIUmntem- spielsweiseimFaUvonSalpetersaure. 

P""*"> Stufe (vi) 

Stufe 0$) j^.^ Behandlung des wie oben hergestellten und be- 

Die Warmebehandlung des ausgefaUten Eisenoxids handelten Eisenoxids mit einem Oxidationsmittel dient 
sStZwSS^^t^^T^i^^^ « ^ Aktivierung des Eisenoxids. Em Mr <i.«en Zweck 
wTieKiSSSItiSo S^cattigungsmagnetisierung. bevorzugtes Oxidationsmittel ist HiO, (z. B. m Fora. 
i^SB^X-^'ibK'^^ ^^^*"' einer 30 gewicbtsprozent^cn watogen LSsungX Vor- 
m^todne ZdWwmitXausreicht, um dnisatti- zugsweise win! in diesem Fall der Eisenoxid-Suspension 
^JSS^tSS?^ "^"Sestens 4b. vorzugsweise soviel Wasserstof^eroxid zugesettt. b« 
S^^^^K zueireichen (ohne daB eine Hy- so trationdes PeroxidsinderSuspension von 1 bB5,»isbe- 
toX^^Stwerden. In der Regd sondere 2 bis 4 Gew«±tsp«,zent en-eicht ist In d.«em 
5^dmTm«wron«n vOT40bis90'Qinsbes^^ Fall wird solange bei Raumtemperatur gerflhrt. bw die 

SSlo?c3^S^ bVvS eo bis 70-C. und Gasentwicklung aufgeh6r, hat Das O«dauon^^ 
Kiandluim^B S bis 30 Mmuten. insbcsondere jedoch nicbt au^Wasserstoffperond beschrf^t ^de- 
fotoaoSM, eingesetzt. Abhangig von den ande- ss re mOgUAe Oxidatwnsmittel smd beisp.elsw^e Sd^^^ 
^ V«fi5M«BiS&gen kOmien selbstverstilndlich tersaure (bei einer Konzentranon von 2 m werden fflr 
^ram^^nmui BehiiD>amiSzaxcn auBerhalb die Oxidation bei Raumtemperatur etwa 10 Mmuten 
4?obS2SSrB«;iche ein^etzt werden. Zu benfitigt), Eisen(lll)nitrat (bei emer IO>nzentniUon von 
SSTn tef Ku^o^ daB insbcsondere bei TeU- 0.5 m wenlcn fflr die Oxidation bei 80^ C ca. 30 Mmuten 
dKe otaeSSt^^tzhergcstelltwurden(siehe «, benfltigt)undKaliumiodata>eiein^^^^^ 
StS (i)). eine Behandlungszeit von mehr als 30 Minuten 0^ re werden fOr die Oxidation bei Raumtemperatur ca. 

Trmneraturen von fiber 90°C mfiglicberwcise zu 30 Minuten ben6ugt). 
SJS^rSf^me!!Sio^Aggre|ation der Teil- DasfolgendeBeis,nel<fientderweiteren Veranschau- 
chen fahrt. so dafl die spatere Uhraschallbehandlung lichungdervoriiegendenErfindung. 
(Stufe (3) des erfmdungsgemaflen Verfahrcns) schr viel «s ntricBisi 
langerdurdigefQhrt werden muB und unterUmstandcn BtunritL. 
mJ^fflreinexufriedensteUendeDeagglomeration (A)Synti.esederEisenoxidteitehen 



dckstSn cntg 



DE 196 14 136 Al 



Eine Usung voo 0^3 ^ol FMi in 

1 1 Wasscr wird rah SticksfSff cntgasL Darauf wird in- 
neriialb von 20Minmen sovid Natronlaugc (S-molar) 
zugesctzt, daO cin pH von 1 U crrcicht wird. Dor resul- 

und anschlicBcnd inncrhalb von 5 Minutcn auf Raum- 
tcmpcratur abgckflhlt Daraufhin wird dcr Ni«lerschlag 
solange mit cntionisicrtem und cntgastcm Wasscr gc- 
waschcn. bis dcr pH dcr Waschl6sung 9 crrcicht hat 
Der Niedcrschlag wird ^^^Jf^^'^^.^^Z^ 
Suacnsion wird mit Eiscssig auf pH 6 cangcsieUtZu dcr 
rc«ilticrendcn Sutton werdcn 10 Volumen-% emer 
30 ffcwichtsprozentigen wafirigen H20rL6sung gegc- 
ben und anschUcBend wird bis air Bcendigung dcr Gas- 
entwicklunggcrmirt.worauf die Suspension mit W^^^ is 
aKeii^^Kfgehalt von 5 Gewichts.% Eisenoxid 
verdflnntwird. 



(B) Oberflichenmodifinerung 



20 



Zur obigcn Suspension wcrden 7fi Volumen-^ Eis- 
essig gegeben. gcfolgt von dcr Zugabe von 80 Gc 
wichts.% (bezO^ Eisenoxid) Ammopropylmcthox. 
yrilan. Daraufhin wird dcr Mischung das U-fache Volu- 
mcnanEthylcnglycol2Ugegeben.Dicresulucr«a^^ 2S 
pensioD Wirt 3 Tige bci 80^ C im UitraschallUd bch^^ 
delt (Uistung des Ultraschallbades 25 Watt/1> Danach 
wird im UltmchaUbad das Wasser am Rotaoonsver- 
dampfer bei 50"C unter reduzicrtem Druck abgczogcn. 
Daran sdiUcBt sich eine Zcntrifugation der Glycolsu- 30 
spenson (60 Minutcn bei 2500 g) und eine nacWoIgende 
cSalyse gcgcn cntionisiertcs Wasser bis zum Erreichen 
einer Ldtf Shigkeit von wenigcr aU 2 jiS/cm an. 



TeilchengrCBe: . 
UPA (Ultrafinc Panide Analyzer oder allgemem "laser 
light back scattering^ : dso^lO nm 

Scheiben2cntrifuge:d5o:lOmn . , ^ ,n«m ^ 

TEM frransmisaonselektroncnmikro$kop):ca. 10 nm 

crribt daB 80% aUer TeUchcn im Bereidi von ± 20J» 
d4 mltUeren Teilchendurchmcssers liegen, was fttr die 45 
xneistenAnwendungenausrcichendist 
Elementaranalyse:C: 1.0- 1,6 Gcwidits.% 
Si:0,4-0j6Gcwichts-<«> 

Obeifiachenanalysc: Isoelcktnscher Punkt: pH - 
83— 9j6(Zetapotentialtitradon). so 

Patentansprflche 

1. Vcrfahren zur HersteUung dner agglomera^d- 
en Suspension von stabU bcsdiichtctcn nanoskah- 55 
gen Eiscnoxidtcachen, umfassend die folgenden 
Stufen in der angcgebenen ReShcnfolge: 

(1) Bereitstellung einer wiBrigen Suspension 
von nanodcaligen Eisenoxidteilchen. die tdl- 
weise oder voUst&ndig in Form von Agglome- 60 
ratenvorliegen; 

(2) Zugabe (i) eincs Trialkoxysilans, das Gber 
eine direkt an Si gebundenc Kohlenwasscr- 
stoffgruppe verfOgt. an die mindestens erne 
Amino-, Carboxyl-. Epoxy-. Mercapto-. gs 
Cyano-, Hydroxy- und/oder (Meth) acrylgrup- 
pe gebunden ist. und (ii) eincs mit Wasser 
o^sdibaren polarcn organischcn L6sungsnut- 



^2 

tels, desseni^^Bunkt mindestens lO^C h5- 
her ist als deMp von Wasser; 

(3) pAhfttwihing der rcsultiercndcn Suspension 
mit UltraschaH bis mindestens 70% der vor- 
handenen Teildicn im Bercich ± 20% des 
mitderen Teildiendurchmessers liegen; 

(4) dcsdllativc Entfemung des Wassers unter 
UhraschalleiDwIrkung; und 

(5) Abtrennung der nicht aufgebrochenen Ag- 
gtomerate. , , . u 

Z Vcrfahren nadi Anspnich 1. m welchcm nach 
Stuf e (5) als Stufe (6) eine Entfemung von lonen aus 
der Suspcnaon crfolgt, vorzugsweise durch Dialy- 
se. 

3. Verfahren nach irgcndcincm dcr AnsprOchc 1 
uod 2, in wdchem <fie Eisenoxidtdk^hen Eisen und 0 
bis 7a vorzugsweise 0 bis 35 Metallatom-% minde- 
stens dnes Metalls aus der Gruppe Zn, Cu, Co, Ni 
undMnenthalten. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 

3. m wdchem die Eisenowdteitehcn reine EisCT- 
oxulteildien sind, m denen das Verhfiltms Fe(Ii) 
/Fe(IU) voizugsweise 1/1 bis 1/3 betrigt 

5 Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 

4. in wdchem in Stufe (2) ein TriaUcoxyalan nut 
mindestens einer Aminognippe dngesetzt wird. 

6. Verfahren nach irgendeinem dcr Ansprflche I bis 

5. in welchcm in Stufe (2) das polarc organische 
L5sungsmittd flber mindestens cine, vorzugsweise 
mindestens zweiHydPOxygruppenverfQgt 

7. Vcrfahren nach Anspruch 6. in welchcm das pola- 
rc organische LOsungsmittd aus Ethylenglycol 
Propylenglycol Glycerin, Trimeihylolpropan, Diet- 
hylenglycol oder Mischungen derselben ausgc- 
wfthltwird. ^ ^ < 

6 Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche I bis 

7, in wdchem Stufe (3) bd einer Temperatur von 50 
bis lOCCdurchgcfuhrt wird. 

9. Verfabren nach irgendeinem der Ansproche 1 bis 

8, m wdchem m Soife (4) verminderter Druck und 
dne Temperatur von nicht mehr als 80*^0 dnge- 
setzt werdcn. 

to Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche I 
bis 9. in wdchem in Stufe (5) die Abtrennung durch 
Schwerkraft, vorzugsweise durch Zentnfugaoon, 
erfolgt . 
1 1. Verfahren zur HersteUuag von agglomerattrei- 
en stabil beschichteten nanoskaiigen Eisenoxidteil. 
Chen, in wetehem nadi der Durchfflhrung des Ver- 
fahrens gemfifl irgendeinem der AnsprQche 1 bis 10 
das flussige Medium der Suspension entf emt wird. 
IZ Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 
bis 1 1. in wdchem stabU besduchtete superparam- 
agnctische EisenoxkiteUchen oder Suspensionen 
derselben hcrgestellt werdcn. 

13. Aggiomeratfreie stabil besduditete nanoskali- 
ge Eisenoxidteilchen oder Suspensionen derselben, 
erhaltlich gemiB dem Vcrfahren nach irgendeinem 
derAnsprQchclbislZ . . 

14. Nanoskalige Eisenoxidteilchen. verschcn mit ei- 
nem hydrolysesiabilcn Oberzug auf Aminosilan- 
Basis. 



• t 

• Leerseite - 



THIS PAGE BUNK (i«pn)» 



